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با استفاده از  بهينه سازي محاسبات ترموديناميكي مخازن هيدروكربوري
 معادلات حالت مكعبي و الگوريتم ژنتيك

 

   سيده زهرا عمادي  ،كاميار موقرنژاد  ،سيده مريم عمادي 
  بابل،دانشكده مهندسي شيمي نوشيرواني دانشگاه صنعتي

 seyedehmaryamemadi@gmail.com 
 
 

 

 

  چكيده

 استخراج و بهره برداري ازاميكي در صنايع شيميايي و ترمودين محاسبه و تخمين خواص معادلات حالت مهمترين ابزار جهت
معادلات حالت مكعبي دسته مهمي از معادلات حالت مي باشند كه به علت دارا بودن فرم د .نمخازن هيدروكربوري مي باش

در اين پژوهش محاسبات نسبتا ساده رياضي و همچنين دقت خوب در محاسبات مورد توجه بيشتر قرار مي گيرند.
يي مورد بررسي قرار گرفته است . دقت اين محاسبات به ميزان بسيار بالايي به مقدار پارامتر ترموديناميكي در مخلوطهاي دوتا

و تغييرات آن نسبت به  مقدار ثابتي گزارش شده است.در مراجع اين پارامتر به صورت  برهم كنش دو تايي وابسته است 
، انحراف بسيار زيادي در نتايج حاصل از محاسبات  ناميكي لحاظ نگرديده است.به علت اين تخمينشرايط مختلف ترمودي

ابتدا معادلات مرتبط با محاسبات  نسبت به مقادير تجربي حاصل مي گردد.به همين دليل جهت اصلاح مقدار اين پارامتر ،
اضي منحصر به بر مبناي فرم ري لپي ، آنتروپي و انرژي داخلي،ضريب تراكم پذيري) راتوابع ترموديناميكي مختلف ( حجم ، آنتا

استفاده از زبان برنامه نويسي ويژوال بيسيك و به كار را با  ينرم افزار سپسفرد هر كدام از معادلات حالت استخراج نموده ايم.
ه از داده هاي تجربي محاسبه برهم كنش دوتايي را با استفاد طراحي كرده ايم تا مقدار اپتيمم پارامترالگوريتم ژنتيك  گيري

ن نرم افزار مي افزايش مي دهد . همچنين با استفاده از ايهينه سازي دقت معادلات حالت را به ميزان بسيار زيادي نمايد.اين ب
دلخواه پارامترهاي بر را در شرايط مختلف هم دما و هم فشار و همچنين با استفاده ار مقادير توابع ترموديناميكي  مقادير توان

كاربرد فراواني را در محاسبات ترموديناميكي مخازن هيدروكربوري اين قابليت ،  محاسبه نمود كه مختلف هم كنش دوتايي
 داراست. 

 
 الگوريتم ژنتيك  ،خواص ترموديناميكي  ،بهينه سازي واژه هاي كليدي : 

 
 
 
 
 
 
 
  

 
  

  بابل نوشيرواني سي شيمي، دانشگاه صنعتيدانشكده مهند -.كارشناس ارشد مهندسي شيمي1
  بابل نوشيرواني سي شيمي،دانشگاه صنعتيدانشكده مهند -دانشيار. 2
  سازمان عمران شهرداري ساري - كارشناس نرم افزار. 3
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  مقدمه1‐

د ، بر آن ناز آنجا كه معادلات حالت مكعبي ابزار قدرتمندي جهت محاسبات ترموديناميكي مخازن هيدروكربوري مي باش
پارامتر بر هم كنش دو تايي و داده هاي فرضيه ثابت بودن  ب تري افزايش دهيم.شديم تا دقت اين محاسبات را به ميزان مطلو

،انحراف زيادي نسبت به مقادير تجربي حاصل نموده و از مطلوبيت نتايج محاسبات مي كاهد.به همين  [1]مراجع گزارش شده در
 دليل در اين پژوهش ،روشي را جهت بهينه سازي اين محاسبات با لحاظ كردن شرايط مختلف ترموديناميكي ارائه مي نماييم. 

  بحث2‐
را مورد مطالعه  (ون در والس،ردليش كوانگ، پنگ رابينسون،سوآو ردليش كوانگ) مكعبي چهار معادله حالت در اين بررسي،

  شكل كلي معادلات مكعبي حالت به صورت زير مي باشد :. [2] قرار داده ايم

ܲ ൌ
ܴܶ
ܸ െ ܾ

െ
аሺܶሻ

ሺܸ൅∈ ܾሻሺܸ൅∈ ܾሻ
																																																																																																																ሺ1ሻ 

 همچنين روابط زير برقرار است:

аሺܶሻ ൌ ߰ ఈሺ ೝ்ሻோమ ಴்
మ

௉಴
																																																																																																																																		ሺ2ሻ     

ܾ ൌ Ω
ܴ ஼ܶ

஼ܲ
																																																																																																																																																	ሺ3ሻ 

  توصيف شده اند : 1پارامترهاي مرتبط و ضريب ها در جدول  

  :شكل كلي معادلات حالت مكعبي و پارامترها و ضرايب مرتبط1جدول 
cZ  ψ  Ω ∈ σ αሺT୰ሻ معادله حالت 

ଷ
଼
 ଶ଻

଺ସ
 ଵ

଼
 0 0 1 VDW (1873)

 

ଵ
ଷ
 0.42748 0.08664 0 1 T୰

ିభమ 
RK (1949) 

ଵ
ଷ
 0.42748 0.08664 0 1 αୗୖ୏ሺT୰, ωሻ SRK (1972) 

0.30740 0.45724 0.07780 1 െ √21 ൅ √2α୔ୖሺT୰, ωሻ PR (1976) 

αୗୖ୏ሺT୰, ωሻ ൌ ቈ1 ൅ ൤ሺ0.480 ൅ 1.574ω െ 0.176ωଶሻ ൬1 െ T୰
భ
మ൰൨቉

ଶ

 

α୔ୖሺT୰, ωሻ ൌ ቈ1 ൅ ൤ሺ0.37464 ൅ 1.54226ω െ 0.26992ωଶሻ ൬1 െ T୰
భ
మ൰൨቉

ଶ

 

 
  

جهت انجام بهينه سازي و تعيين مقدار اپتيمم ،ابتدا محاسبات مرتبط با معادلات ترموديناميكي را انجام داده ايم.جهت انجام 
  نيازمند تعريف دو دماي معين به شكل زير مي باشيم:محاسبات 

௔ܶ௠ ൌ
ܶ ൅ ଴ܶ

2
																																																																																																																																															ሺ4ሻ		 
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௟ܶ௠ ൌ
ܶ െ ଴ܶ

݈݊ ቀ
ܶ
଴ܶ
ቁ
																																																																																																																																																ሺ5ሻ 

  : و همچنين طرفيت حرارتي هر كدام از اجزا در فشار ثابت و دماي معين
௉ܥ
௜௚ሺܶሻ ൌ ܴሾܮଵ ൅ ଶܶܮ ൅ ଷሺܶሻଶܮ ൅                        (6)																																																																																											ସሺܶሻିଶሿܮ

,Lଵپارامتر هاي Lଶ, Lଷ, Lସ  آنها در مراجع مختلف بوده ومقادير وابسته به اجزاء سازنده مخلوط  مقاديري متغير هستند كه
همانند ديگر مقادير پيش فرض  .مقادير گزارش شده در مراجع به عنوان پيش فرض در نرم افزار گنجانده شده اند كه [3]امده است

  توسط كاربر قابل تغيير مي باشند. در اين نرم افزار ،

از مقادير توابع باقيمانده و مقادير مبنا استفاده  به منظور محاسبه مقادير آنتالپي و آنتروپي در شرايط متغير ترموديناميكي ،
 .فرم كلي اين معادلات عبارتند از: [4]كرده ايم

ோܪ

ܴܶ
ൌ െܶනሺ
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௉
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ሻ௉
݀ܲ
ܲ
																																																																																																																																		ሺ7ሻ 
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߲ܼ
߲ܶ

௉

଴
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݀ܲ
ܲ
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௉

଴

݀ܲ
ܲ
																																																																																																					ሺ8ሻ 

د، معادله مرتبط با هر كدام از نمي باش فرم رياضي معادلات حالت مكعبي ت مذكور، وابسته بهمعادلا از از آنجا كه هر كدام
كوانگ معادلات حالت مكعبي را بر مبناي فرم كلي توابع باقيمانده استخراج نموده ايم.به عنوان مثال، توابع مرتبط با معادله ردليش 

  عبارتند از:

HR=RT
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ے
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																																																																	ሺ9ሻ 

SR=RT ൦൤ln ൬Z-0.08664
PTCij

TPCij
൰൨ - ቎1

2

TCij

3
2

T
3
2

×0.42748
0.08664

ln ቎1+
ቈ0.08664

PTCij
TPCij

቉

Z
቏቏൪																																																			(10)                          

براي هر كدام از معادلات  ܼهمان طور كه در معادلات بالا مشهود مي باشد ،جهت انجام محاسبات نيازمند استخراج معادله 
  با معادله حالت ردليش كوانگ عبارتند از: حالت مي باشيم. به عنوان مثال نتايج  محاسبات مرتبط

ሺܼ௟ሻଷ െ	ሺܼ௟ሻଶ ൅	൭	
ܽ௟ܲ

ܴଶ	ܶ
ହ
ଶ

	െ	
ሺܾ௟ሻଶ݌ଶ

ܴଶ	ܶଶ
െ
ܾ௟ܲ
ܴܶ

൱	ܼ௟ െ	
ܽ௟ܾ௟ܲଶ

ܴଷ	ܶ
଻
ଶ

ൌ 0																																																	ሺ11ሻ	 

ሺܼఔሻଷ െ	ሺܼఔሻଶ ൅	൭	
ܽఔܲ

ܴଶ	ܶ
ହ
ଶ

	െ	
ሺܾఔሻଶ݌ଶ

ܴଶ	ܶଶ
െ
ܾఔܲ
ܴܶ

൱	ܼఔ െ	
ܽఔܾఔܲଶ

ܴଷ	ܶ
଻
ଶ

ൌ 0																																													ሺ12ሻ 
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  در نتيجه:

௟ܪ ൌ ଴ܪ
௜௚
ଵ
൅ ଴ܪ

௜௚
ଶ
൅ ቂቀ∑ݔ௜ ቀܥ௉

௜௚ሺ ௟ܶ௠ሻቁ
௜
ቁ ሺܶ െ ଴ܶሻቃ ൅ ሺܪோሻ௟																																																										(13)                        

௩ܪ ൌ ଴ܪ
௜௚
ଵ
൅ ଴ܪ

௜௚
ଶ
൅ ቂቀ෍ݕ௜ ቀܥ௉

௜௚ሺ ௟ܶ௠ሻቁ
௜
ቁ ሺܶ െ ଴ܶሻቃ ൅ ሺܪோሻ௩																																																					ሺ14ሻ 

ܵ௟ ൌ ܵ଴
௜௚
ଵ
൅ ܵ଴

௜௚
ଶ
൅ ൤෍ݔ௜ ቀܥ௉

௜௚ሺ ௟ܶ௠ሻቁ
௜
൬݈݊

ܶ

଴ܶ
൰൨ െ ܴ ݈݊

ܲ

଴ܲ
െ ܴ෍ݔ௜ ݈݊ ௜ݔ ൅ ሺܵோሻ௟																ሺ15ሻ 

ܵ௩ ൌ ܵ଴
௜௚
ଵ
൅ ܵ଴

௜௚
ଶ
൅ ൤෍ݕ௜ ቀܥ௉

௜௚ሺ ௟ܶ௠ሻቁ
௜
൬݈݊

ܶ

଴ܶ
൰൨ െ ܴ ݈݊

ܲ

଴ܲ
െ ܴ෍ݕ௜ ݈݊ ௜ݕ ൅ ሺܵோሻ௩															ሺ16ሻ 

  و همچنين:
ܷ ൌ ܪ െ ܸܲ																																																																																																																																																	ሺ17ሻ 

 ادلات ذيل لحاظ گرديده اند:همچنين جهت انجام محاسبات حجمي مع

ܸ௟ ൌ
ܼ௟ܴܶ
ܲ

																																																																																																																																																			ሺ18ሻ 

	ܸ௩ ൌ
ܼ௩ܴܶ
ܲ

																																																																																																																																																	ሺ19ሻ 

كه وابستگي [5]قاعده اختلاط در مخلوطهاي دوتايي كه در اين پژوهش اعمال گرديده قاعده اختلاط كلاسيك مي باشد 
 امتر برهم كنش دوتايي را به شكل زير بيان مي كند:پار

௖ܶ௜௝ ൌ 	 ൫ ௖ܶ௜	 ௖ܶ௝൯
ଵ
ଶ	൫1 െ ݇௜௝൯																																																																																																																						ሺ20ሻ 

  
  معرفي نرم افزار3‐

جهت تعيين مقدار يم .ه اويژوال بيسيك طراحي نمود برنامه نويسي زباناستفاده از  با افزاري را، نرم اين محاسبات  براي انجام
الگوريتم ژنتيك را اعمال نموده ايم.بهينه سازي محاسبات با استفاده از داده هاي تجربي در  ،اپتيمم پارامتر بر هم كنش دوتايي

كردن انحراف محاسبات انجام مي گردد.در ادامه، چگونگي كار با نرم افزار دسترس كاربر و اعمال الگوريتم ژنتيك به منظور حداقل 
 حاصل،تشريح مي گردد.

. سپس  كاربر مي بايست در ابتدا شرايط ترموديناميكي سيستم را به لحاظ هم دما بودن و يا هم فشار بودن تعريف نمايد
اي طراحي شده است كه با انتخاب اجزاي مخلوط،پارامترهاي نرم افزار به گونه .  اجزاي سازنده مخلوط دوتايي را وارد نمايد

ترموديناميكي مرتبط با آن از جمله فشار بحراني،دماي بحراني،ضريب تراكم پذيري بحراني،ضريب بي مركزي و .. را نمايش مي 
   كه توسط كاربرنيز قابل تغيير مي باشند. [6]دهد.اين مقادير به صورت پيش فرض در بانك اطلاعاتي نرم افزار قرار داده شده اند

  :[7]همچنين مقادير پيش فرض مبنا به صورت ذيل لحاظ گرديده اند

T଴ ൌ 298.15K																						P଴ ൌ 0.101325MPa                

H଴ ൌ 0	Jmolିଵ																					S଴ ൌ 0	JmolିଵKିଵ               

نظر جهت بهينه سازي و همچنين ورود داده هاي تجربي مرتبط ، توسط كاربر انجام سپس انتخاب تابع ترموديناميكي مورد 
  مي توانند به يكي از هشت شكل زير وارد گردند : ي تجربي. داده ها مي گردد
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  :اشكال مختلف داده هاي تجربي ورودي نرم افزار 2جدول
T,P,U୪,x T,P,S୪,x T,P,	H୪,x T,P,V୪,x 
T,P,U୴,y T,P,S୴,yT,P,H୴,y T,P,V୴,y 

 

. بعد از وارد كردن اين داده  داده هاي در دسترس كاربر دارد و مي تواند تغيير كند به تجربي ورودي بستگيتعداد داده هاي 
سپس با فشار انتخاب مي گردد . حالت مورد نظر كاربر از ميان چهار معادله حالت مكعبي گنجانده شده در نرم افزارمعادله ، ها 

مقدار اپتيمم پارامتر برهم كنش دوتايي و همچنين مقادير توابع ترموديناميكي مذكور با استفاده از  "محاسبه اپتيمم"دادن آيكون 
قابليت هاي بسيار مهم اين نرم افزار اين است كه كاربر مي تواند  ديگر محاسبه شده و نمايش داده مي شوند.از ،اين مقدار اپتيمم

امتر برهم كنش دوتايي را وارد نموده و نتايج محاسبات حاصل از آن را مشاهده نمايد.اين قابليت مقادير متغير و دلخواهي از پار
ترموديناميكي را ايجاد مي نمايد، به كاربر هم دما و هم فشار  مهم، علاوه بر اينكه امكان انجام محاسبات توابع در شرايط مختلف 

  دلخواه ديگر را مشاهده و بررسي نمايد. و ز مقدار اپتيمم و مقادير متفاوتنيز اين امكان را مي دهد كه مقايسات نتايج حاصل ا

مگا پاسكال و با استفاده از معادله حالت ون در والس و بهينه  100650و اجراي آن ، در حالت هم فشار  گرافيك نرم افزار
همان نشان داده شده است. 1در شكل [8]نرمال پنتان-مرتبط با سيستم تعادلي سيكلوهگزان فاز بخار تجربي سازي مقادير آنتالپي

طور كه قبلا گفته شد پارامترها و مقادير مورد نياز در انجام محاسبات در بانك اطلاعاتي نرم افزار گنجانده شده اند و مقادير تجربي 
 با استفاده از  ،اين بهينه سازي 1وند.در حالت نشان داده شده در شكل ،توسط كاربر وارد ش 2مي بايست به يكي از فرم هاي جدول 

عادلي ترموديناميكي مورد بحث هم فشار مي باشد، فشار به انجام شده است.از آنجا كه حالت ت ,ݕ,௩ܪ,ܲ ܶ	دسته داده به شكل 4
  فاز بخار،آنتالپي فاز بخار) وارد شده است.عنوان پارامتر ثابت انتخاب شده و داده ها به شكل (دما،جزء مولي استون در 

 
  نرمال پنتان-.اجراي نرم افزار و بهينه سازي محاسبه آنتروپي سيستم هم فشار سيكلوهگزان1شكل
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نمايش اپتيمم مقدار پارامتر بر هم كنش دوتايي، و نيز مقاديراپتيمم آنتالپي محاسبه شده در نرم افزار،همچنين نتايج محاسبه 
مقادير آنتالپي در حالتي كه پارامتر برهم كنش دوتايي برابر با مقدار صفر توسط كاربر وارد گرديد، نيز قابل مشاهده مي 

سبه شده در نتيجه انتخاب ا) و مقادير محఔܪ	 Optimum( تالپي با مقادير بهينه سازي شده باشد.مقايسات مقادير تجربي آن
مشخص شده  2) نيز قابل مشاهده اند.اين مقادير در شكل   ఔܪ  ୧୨݇مقدار صفر براي پارامتر برهم كنش دوتايي توسط كاربر(  

اعمال اپتيمم پارامتر بر هم كش دوتايي ، نزديكي  توسطمشاهده مي گردد بهينه سازي محاسبات  2اند.همان طور كه در شكل 
  بسيار زيادي به مقادير تجربي حاصل مي نمايد.

  
  :مقايسات نتايج محاسبات2شكل 

  
وجود دارد كه به كاربر امكان مي دهد تعاريف مرتبط با نشانه ها،حروف، علائم  Helpاين نرم افزار آيكون لازم به ذكر است در 

به عنوان واحد پيش فرض در اين نرم افزار ،  SIو پارامترهاي موجود و واحد ديمانسيوني آنها را در نرم افزار مشاهده نمايد .  واحد 
  لحاظ شده است كه البته توسط كاربر قابل تغيير مي باشد.

  بهينه سازينتايج 4‐
همچنين به  اين نرم افزار در حالت هاي ترموديناميكي متفاوت و بهينه سازي حاصل از اجراي نتايج عملياتچند نمونه از 

شكل در ادامه مي آيند.به عنوان مثال در كنش دوتايي مرتبط با سيستم هاي مختلف تعادلي  مبره كارگيري مقادير متفاوت پارامتر
در چهار شرايط همدما با استفاده از داده هاي  بنزن-ربوط به سيستم تعادلي استونمقادير اپتيمم پارامتر برهم كنش دوتايي م 3

  توصيف شده است.،مورد بحث ارگيري چهار معادله حالت مكعبي و به ك [9]فاز بخار تجربي حجمي
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  بنزن در چهار هم دما و چهار معادله حالت-.مقادير متغير اپتيمم پارامتر برهم كنش دوتايي محاسبه شده سيستم استون3شكل 

  
، مقادير اپتيمم متفاوت مشاهده مي شود اين مقادير ثابت نبوده و جهت بهينه سازي محاسبات مي بايست اين همان طور كه 

  لحاظ گردد.

مقادير حجمي حاصل از مقدار اپتيمم پارامتر بر  ،نشان داده شده است.اين شكل4نتايج بهينه سازي مذكور در شكل  همچنين
و نيز مقادير حجمي حاصل از محاسبات مذكور با اعمال مقدار پارامتر بر  ي تجربيحجم ايي را در مقايسه با مقاديرهم كنش دو ت

   نشان مي دهد. [10]هم كنش دوتايي گزارش شده در مراجع

  
  استون- .نتايج بهينه سازي محاسبات حجمي فاز بخار سيستم بنزن4شكل
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در همدماي [11]با استفاده از داده هاي تجربي فاز مايع  بوتان  -همچنين مقايسات محاسبات آنتروپي در سيستم اتان
  قابل مشاهده است: 5نيز در شكل كلوين 323,15

  
  كلوين 323,15بوتان در همدماي -.نتايج بهينه سازي محاسبات آنتروپي فاز مايع سيستم اتان5شكل

  
وديناميكي با استفاده از مقدار اپتيمم پارامتر بر هم كنش دوتايي به حداقل مهمان طور كه قبلا گفته شد انحراف محاسبات  تر

  كاهش مي يابد. 
 

   گيري نتيجه5‐
محاسبات ترموديناميكي مخازن هيدروكربوري و دقت مورد نياز اين محاسبات از اهميت بسيار بالايي برخوردار مي باشد.به  

با استفاده از زبان برنامه نويسي ويژوال بيسيك طراحي نموده ايم كه محاسبات توابع ترموديناميكي را در  را همين منظور نرم افزاري
محاسبه نموده و مهم تر از آن بهينه سازي محاسبات را با استفاده از به كار گيري  ترموديناميكي هم دما و هم فشار شرايط مختلف

اين نرم افزار مي تواند به عنوان ابزاري قدرتمند در نمايد.مي رهم كنش دوتايي حاصل الگوريتم ژنتيك و محاسبه اپتيمم پارامتر ب
  محاسبات ترموديناميكي مخازن هيدروكربوري مورد استفاده قرارگيرد.
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  معرفي علائم و متغيرها  
 Pa(  P( فشار

 R (Jmol-1K-1 8.314471)ثابت جهاني گازها
 V (m3mol-1)حجم مولي

 K(  T( دما
 Jm3mol-2( a( پارامتر جذب
 m3mol-1( b( پارامتر دفع

 Z )1( ضريب تراكم پذيري
  x,y  (1)جزء مولي در فاز مايع،جزء مولي در فاز بخار

  kij )1پارامتر برهم كنش دوتايي(
 а (1)پارامتر وابسته به دماي بحراني و ضريب بي مركزي در معادلات حالت

  ω  )1ضريب بي مركزي (
 c مربوط به خواص بحرانيزيرنويس 

 r زيرنويس مربوط به خواص كاهيده
  i,j,k زيرنويس مربوط به خواص جزء

 ij زيرنويس مربوط به خواص اختلاط
 l بالانويس مربوط به فاز مايع
 v بالانويس مربوط به فاز بخار

  H  (Jmol-1)آنتالپي
 S  (Jmol-1K-1)آنتروپي 

  U  (Jmol-1)انرژي داخلي
CP (Jmol-1K-1)حرارتي در فشار ثابت گاز ايده آلظرفيت 

ig  
  T0 (K 298.15)دماي مبنا
  P0 ( pa 101325)فشار مبنا 

H0 (Jmol-1 0)آنتالپي گاز ايده آل در حالت مرجع
ig  

S0 (0Jmol-1K-1)آنتروپي گاز ايده آل در حالت مرجع
ig  

  Tam (K)متوسط حسابي دما
 Tlm  (K)متوسط هندسي دما

  1L (1)دما به توان صفر در فرمول محاسبه ظرفيت حرارتيضريب 
  2L (K-1)ضريب دما به توان يك در فرمول محاسبه ظرفيت حرارتي
  3L (K-2) ضريب دما به توان دو در فرمول محاسبه ظرفيت حرارتي

  4L (K2) ضريب دما به توان منفي دو در فرمول محاسبه ظرفيت حرارتي
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